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（1）三角格子故性体LiVO2の相転移   
LiVO～の結晶構造‾［囲1］はα－NaFe鮎構造と同型で、立方晶（111）面が2借用期の適格子構造とな  
り、モの面内でV3＋は三角格子を形成する。V3＋面は2枚の02‾面と1枚のLi＋面に隔てられ、また積み  
重ねが互いにずれているので、良い二次元的電子状態が期待される。   
LiVO2の相転移の一つに常磁性一非砿性転移（転移温度は昇温過程でT。1＝485E～5帖R、陣謹過程で  
T。2＝430K－45D机がある。それぞれの相の磁気的性質は次のようにまとめられる。（H．On【da，T．  
N濾a，軋Nagasawa：一．P匝S．Soc．Jpn．60（8），2558－2553（1991）．）   
a．常檻性相（T〉T。）の帯磁華の温度依存性［国2】は小さいが、T。直上でヱ～8×10‾4Ⅷu／山口1とな  
っており局在スピンモデルが有効である。   
b．非磁性相の51V棲の醐托【国3下］は、横田垂極効果とナイトシフトの其方性による共鳴線の分裂  
を示す。（接四垂極パラメター：可＝0．48（25）、yO＝0．47（2）珊ヱ、ナイトシフトパラメタ一班   
・S＝0．33（1）‡、粁川＝」L12（2）‡）   
c．常磁性相では、5叩接のM侃共鳴描噸が増加し対称な一本の共鳴操【図3上］となる。この時の外  
部砿囁依存性は小さく、槙四垂極効果とナイトシフトの異方性の効果は、非磁性相の場合と比   
較すれば相対的に無視できる。帯磁率の温度依存性に対応して共鳴操シフトの温度依存性［囲  
4］も小さい。   
d．Ⅴ棲のスピン一括子横軸華［固5］は、非磁性相では約140K以上の温度範囲において約160血のギ  
ャップをもつ指数関数型の依存性を示すのに対して、常磁性相ではほぼ一定の値1．5XlO4s‾lを  
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明確になった。   
（2）擬一次元導体CuxV4011系の一次元液体構造、構造相転移および電荷移動型相転移   
Cll声Ⅴ川11結晶は単斜晶系、空間群はC鵬に属し、その構造［口絵上図、固9】は、近似的にはVdOll  
結晶格子と、V鳳l格子間に空いたトンネルに泊って走る2種規のCu原子の錯とで形成される。（口  





1g92）で発表した。）   
a．擬一次元伝導性（電気抵抗，光反射，ESRから）   
b．T。～300Kでの伽l十－Cu2＋、V小←→Ⅴう＋電荷移動型相  
転移（NMRおよぴESRから）   
C．T。付近での構造相範搭（Ⅹ強敵浸散乱から）   
d・TくくTcでの非才ーミック伝導  
図9   
今回は、上記の相転移機構および電子状態を解明するために良質の単結晶を作成しⅩ描四軸回折  
を行った。Galy、hvaudによって報告された格子定数a＝15．38Å、b＝3．61Å、C＝7．37Å、β＝102．0  
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ことがこ以前の我々の研究によって示嘩されている。（三浦郁雄：平成3年度理工学研究科修士論文）   
関連物質として臨Ⅴ。02。り糸（n＝2、3）の焼結体を作成し、それらの磁気的性質を判定した。   
a．払V205の帯磁華［図13］は約300Kで緩やかな極大値をとり、より低温では指数関数的に減少す  
る。ダイマ一視憩を仮定して得られた束縛エネルギーは約朋珊である。防托の結果もこのモデル  
でほ一軒哩解される。   
b．CaV〇07の約100K以上の曲度範囲における帯磁車［国14］はキュリーワイス則で再現される。キ   
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a，H．Nagasawa：Solid State CoAllun．79（4），281－285（1991）．）今巨引まSr2VO」の焼結体を作成し、  




ある。低温では帯敵軍の変化が小さくなり、約30K以下で一定になる。   
b．ESR常磁性信号が約100K以下で明瞭に観潮された。その線幅［図16】は温度の低下に伴って臨界   
的に発散する傾向を示す。約3珊以下で低磁場側に新しい共鳴線が出現する。   
C．室温～77Kの湿度範囲では、う1V棲の醐Rナイトシフトはほぼ一定（0．2射である。   
d．室温で約1虫cmの抵抗率を持ち、半導体的櫨度依存性を示す。約30K以下では、その変化が小さ  
くなる。   
約38Kにおける反強磁性的磁気異常は、試料依存性が見られず本質的なものと考えらる。しかし高  
温の常磁性相では試料（おそらく酸素量）に大きく依存した結果が得られている。また帯蔽率とナ  
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のようにまとめられる。   
a．MgV204、ZnV204の帯磁率［囲17】は、いずれも約60K以上の温度範囲ではキュリーワイス則で再   
現される。温度依存性が小さく、ワイス温度は数百Eと大きい。約60Kで反強磁性的転移を示す。   
b．51V楼の脚侃共鳴線シフト【図18】は、約16胱以上の過度範囲では一定の借（0．6鴛）を示すのに  
対して、より低温では温度の低下に伴ってシフトは増加する。反強轍性転移温度で共鳴線は消  
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切に評価する必要がある。   
来年度は上記の実験に加えて、LixZnl－XV284系と同型のLiズMgt＿XVヱOd系における金属一絶縁体の  
研究も計丙している。   
（6）新バナジウムブロンズL卜B－Ⅴ－0系の開発および精密構造解析   
これまでのバナジウムブロンズに共通した特徴は、ⅤイオンがⅤ小、†ら＋等からなる混合原子価状態  
をとることであった。今回はじめてV3＋のみを含むと思われるブロンズの単結晶Lil－X脚2＋XO5（Ⅹ～0  












れる。   
来年度は帯磁率、醐Rの測定およぴLi－B－V－0系の相国の作成を計画している。  
図19   
－67－  
【3】バナジウム以外の遷移金属酸化物を対象とした研究  
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